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(1)プロ ジ ェ ク トの背 景 ･ 目的
ヘ テ ロ 原子 - - テ ロ 原 子結合を有す る化合物 は , そ の 高 い反応性 や特異な電子系 を有す る
こ と か ら, 新 しい 反応や機能の 発現 に期待が 持たれて い る ｡ 例 えば , 14族元素を主 とす るケ
イ 素- ケイ素結合を有す る ポリ シ ラ ン は そ の 主鎖骨格の シ グ マ 電子 が動きやすく , H O M O及
び L U M Oレ ベ ル は炭素一炭素 二重結合の そ れ に 匹敵 し, 結合電子 の シ グ マ 共役 に起 因 して ,
紫外 吸収, 伝導性ある い は 正 孔輸送特性 な どの 興味深 い 物性 を示 し, ナノ テ ク ノ ロ ジ ー の 観
点か ら多く の 注目 を集め て い る ｡ また, 15, 16元素を主 と した(S
llI
N)Ⅹ は ,
一 次元伝導体と し
て働き , 0.3 K の温度で超伝導性 を示す な ど合成金属 と して の機能 が発 見されて 以莱 , 多種 多
様な環状, 非環状化合物 が合成され , 精力的に新規機能物 質と して探索されて い る｡ 本プ ロ
ジ ェ ク ト研究 は , ｢有機電子材料｣ をキ ー ワ ー ドに国 内外 で例 の な い 特異な電子 系 を持つ - チ
ロ 原子化合物 に 着目 し, 1)(S- N)｡ 結合 を主鎖にも つ オリ ゴ マ - を設計 ･ 合成す る｡ 2) 得られ
た化合物 の 分子 ･ 電子構造 を明らか に す る ｡ また電子 構造の 観点 か ら, 特 異な結合や構 造 を
も つ 分子 を設計 ･ 合成す る ｡ 3) 分光学や電気化学特 性 に つ い て 詳細な検討 を行 い , 新規機能
物 質の 探索を目的とする ｡
(2)研究成果
い ままで 下記 に示すような sVl-N 結合を繰り返 し単位と した分子 の 合成と SVI-N -Sn 結合 を
有する 環状分子 を合成 して き た｡
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こ れ まで硫黄(ⅤⅠ)一 室素の 繰り返 し結合 を持 つ 化合物を合成 して きたが , 硫黄上 に炭素リガ
ン ドが 2 つ ある化合物 で は こ れ以上分子 を大きくす る こ とは 出来な い の で , 次に 1 つ の炭素
リガ ン ドを持 つ 化合物すなわちsvT-N 結合で は なくて SIV-N 結合 を持 つ 化合物 の合成 を試みた｡
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当研究室で 既に 見出 した トリ フ ェ ニ ル ー 入
6
- ス ル フ ア ン ニ トリル と2 , 4- ジニ ト ロ ベ ン ゼ
ン ス ル フ ェ ニ ル ク ロ リ ドを- 3 0℃ で反応 させ る と硫黄一 窒素 三重結合が切れ て トリ フ ェ ニ
ル ス ル フ ォ ニ ウ ム 塩 が得られた ｡ こ の とき複生成物を トラ ッ プするために オ レ フ ィ ン存在下
で反 応させ る と図 の ように ス ル フ ェ ニ ル ア ジリ ジ ン が得られ た｡
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こ の よ うなア ジリ ジ ン が得られ た こ とは 不安定な中間体で ある ス ル フ ェ ニ ル ナイ トレ ン が
発生 して い る証 拠と なる も の で あ る ｡ こ の ス ル フ ェ ニ ル ナイ ト レ ン は 下に 示す ように炭素リ
ガ ン ドを 1 つ 持ち sIV-N 三重結合を持 つ 九4- ス ル フ ア ン ニ トリ ル とも考えられ る｡
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そ こ で こ の ような ス ル フ ェ ニ ル ナ イ ト レ ン を他の 試薬 を使わな い きれ い な条件 で発生 させ
る化合物 の 探索を行 っ た. 種 々 検討 したと こ ろ, 熱分解させ れば 9 8 %で トラ ッ プ出来 る こ
とか ら ス ル フ ェ ニ ル ナイ ト レ ン を発生 させ る の に都合の 良い 化合物が見 つ け られた｡
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そ こ で トラ ッ プ剤 を存在さ せ な い 条件下 で反応さ せ て みた と こ ろ, 溶媒に 不溶の 樹脂 上 の
物質が得 られた ｡ M A S Sス ペ ク トル の 結果 より, 次の ような s-Ⅴ-N 結合 を繰 り返 し持 っ 高分
子化合物と考えられ る ｡
is?- N = S7- N主
これはポリ アセ チ レ ン の ような共役結合を持 っ - テ ロ 原子 の みで 鎖を形成 した化合物で あ る ｡
また置換基 を工夫す る事に よ っ て鎖を保護 したり! 被覆 したり , また構造 を コ ン ト ロ ー ル で
き る こ とが期待で き る｡
(3)利用施設
質量分析装置 を3 回利用 した ｡
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